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40 L e 1 I m a n  PL u. Pe k T u n , Be.lizylderivate d. Pzperidins, 
beseitigt werden, denn meine Arbeiten haben den einzigen 
Zweck, die Wissenschaft zu fordern, von jeder Eitelkeit und 
jedem andern personlichen Zweck weifs ich mich frei, aber 
ich bin wie Jeder dem Irrthum unterworfen und meine Stel- 
lung bringt es mit sich, dafs ich immer eine grofsere Zahl 
von jungen Chemikern in das Wesen der chemischen For- 
schung einzufuhren und mit ihnen zu arbeiten habe. Dafs 
dabei einmsll ein Irrthurn unterlaufen kann, liegt auf der Hand. 
Wer mine Arheiten vorurtheilsfrei liest, wird mir aber ge- 
wifs das Zeugnifs nicht verweigern, dafs ich ernstlich be- 
strebt bin, Irrthiimer in meinen Publicationen moglichst zu 
vermeiden. So willkommen mir deshalb eine Wiederholung 
meiner Arbeiten von anderer Seite ist, so kann ich doch den 
Wunsch nicht unterdrucken, dafs W i s 1 i c e n u s  und seine 
Schuler dabei mit etwas mehr Vorsicht und Sorgfalt verfdhren 
mogen, als bisher und dafs sie vor allern auch meine Publicationen 
etwas genauer lesen und in Zukunft ihre Berichtigungen auf 
das beschranken mogen, was wirklich darin steht. 
S t r a f s b u r g ,  Mai 1890. 
Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Uni- 
versitat  Tiibingen. 
Ueber einige Benzylderivate des Piperidins, Tetra- 
hydrochinolins und Yyridins, sowie iiber eine neue 
Bildungsweise der Benzylenimide ; 
von Eug. Lellmann und Hans Pekrun. 
(Eingelsufen den 19. Mai 1890.) 
p - N i t r o b e n z y l p ~ p e r i ,  NOICGHQCHsNCsHI~. 
Piperidin wirkt auf p-Nitrobenzylchlorid mit grofser Hef- 
tigkeit ein, sogar wenn beide Agentien, in heifsem Alkohol 
Tetrahydrochinolins und Pyridins, Benzylenimide. 4i 
geliist, mit einander in Bertihrung kommen, erfolgt die Um- 
setzung mit bemerkenswerther Energie, sodafs ein Verspritzen 
der Masse leicht vorkommt. Um dergleichen unerwiinschte 
Erscheinungen zu vermeiden, verfahrt man am besten folgen- 
derniafsen : 5 g p-Nitrobenzylchlorid werden in so viel heifsem 
Alkohol geldst, dafs beim Erkalten keine Ausscheidung erfolgt ; 
desgleichen werden 5 bis 6 g Piperidin mit ungefiihr dem 
doppelten Volumen Alkohol verdunnt und sodmn beide Lo- 
sungen in der Kalte derartig vereinigt, dafs man das gelijste 
Nitrobenzylchlorid allrnahlich in das Piperidin eintragt, wobei 
sich die Masse nicht unbetrachtlich erwarmt. Die Flussigkeit 
farbt sich sogleich gelb. Zur Vollendung der Umsetzung wird 
die Losuny in einem geraumigen Kolben ungefahr eine Stunde 
am Riickflufskuhler irn Sieden erhalten; dabei geht die Farbe 
von gelb in dunkelrothbraun uber. Nach Beendigung der 
Umsetzung, welche man leicht daran erkennen kann, d a b  sich 
eine herausgenommene Probe klar in verdiinnter Salzslure 
lost, wird das Losungsmittel abdestillirt und der aus feinen 
verfilzten Nadeln von salzsaurem Piperidin bestehende Krystall- 
brei mit viel Wasser aufgenomnien. Die Krystalle gehen in 
Losung und gleichzeitig scheidet sich am Gefafsboden ein 
dunkelbraunes Oel ab, das gesuchte Reactionsproduct. 
Nachdem man das Oel mit Wasser gewaschen hat, trennt 
man es in einem Scheidetrichter von der ubrigen Flussigkeit 
und nimmt dann entweder mit Aether auf, trocknet iiber ge- 
gluhter Pottasche und verdunstet nachher den Aether, oder 
man treibt es besser behufs Reinigung rnit Wasserdampfen 
uber. Die Oeltropfchen erstarren meist schon im Kuhler zu 
gelben Schuppen vom Schmelzpunkt 34O. Bei Winterkalte er- 
starrt zuweilen auch bereits die dunkle Oelschicht zu einem 
festen Krystallkuchen, der mehrmals zwischen Fliefspapier ab- 
geprefst denselben Schmelzpunkt zeigt, wie das mit Wasser- 
dampfen ubergetriebene Product. Die Ausbeute an p-Nitroben- 
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zylpiperidin ist eine sehr giinstige, fast quantitative. In pracht- 
vollen, grofsen, durchsichtigen, bernsteingelben Tafeln erhalt 
man die Base, wenn man sie in Petroleumather lost und diesen 
langsam verdunsten Iaht. 
Das p-Nitrobenzylpiperidin ist eine Base von sehr 
schwachem Geruch, die sich sehr leicht in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Ligroin und anderen organischen Losungsmitteln, 
sowie in den Mineralsauren, schwer dagegen in Wasser Ibst. 
0,3175 g der Base ergaben 0,7645 Kohlendioxyd und 0,2100 Wasser. 
Berechnet Gefunden 
C 65,4 65,3 
H 792 7,3. 
Durch Auflosen der Nitrobase in verdunnter Salzsgure 
und nachheriges Verdunstenlassen des Wassers erhalt man 
das salzsaure Salz in schwarzen Schuppen, die aus heifsern 
absolutem Alkohol umkrystallisirt, hellbraune, kurze, meist ge- 
krummte Prismen vom Schmelzpunkt 236O bilden. Sie sind 
in Wasser und verdunntem Alkohol leicht loslich, in Aether, 
Benzol, Ligroin u. s. w. unloslich. 
0,2190 g des Salzes lieferten 0,1195 ChIorsilber. 
Berechnet fur Gefunden 
NO~C~H~CH,NC~Hlo .HCI  
Cl 13,8 13,5. 
Durch Zusatz von Platinchlorid fallt aus der wiisserigen 
salzsauren Losung ein amorphes, gelbes, in der Warme nicht 
bestandiges Platindoppelsalz vod der Pormel 
(NO&~H4CH2NC5Hlo.HCI)~PtCI,. 
0,2108 g hinterliefaen beim Gluhen 0,0486 Platin. 
Berechnet 
Pt 22,9 
Gefunden 
23,O. 
p-Amidobenzylpzperidin, NH&H4CH2NC&,. 
Die Reduction des auf obige Weise dargestellten p-Nitro- 
benzylpiperidins zur entsprechenden Amidobase kann mit den 
Tetrahydrochinolim und Pyridins, Benzyylenimide. 43 
iiblichen Reductionsmitteln, wie Zinnchloriir und Salzsaure oder 
Zinn und SalzsPure vorgenommen werden; sie verlauft zum 
grofsten Theil normal. Man lost die Nitrobase in vie1 starker 
Salzsaure und fiigt entweder Zinn bis zur Entfarbung der 
braunlichen Fliissigkeit zu und vertreibt den Ueberschufs an 
Salzsaure durch Eindampfen, oder versetzt mit uberschiissigem 
Zinnchloriir und filtrirt das alsbald niederfallende, schwer 
l6sliche Zinndoppelsalz ab, um es daraufhin in Wasser wieder 
zu losen. In beiden Fallen entfernt man das Zinn durch 
Einlciten von Schwefelwasserstoff, filtrirt vom ausgeschiedenen 
Zinnsulfur, beziiglich -sulfid ab und dampft die salzsaure LB- 
sung der Amidobase auf dem Wasserbade bis zur beginnenden 
Salzhautbildung ein. Die Krystalle des salzsauren Salzes filtrirt 
man ab und iibersattigt das Filtrat niit kohlensaurem Natrium 
oder mit Natronlauge. Die entstehende milchige Triibung 
hallt sich sofort zu einer festen, grauen, bald braun werdenden 
Masse zusammen, die behufs Reinigung mit Wasserdampfen 
iibergetrieben wurde. In der Vorlage erstarrten die Oel- 
tropfchen zu weifsen Schuppchen. Aus heifsem Ligroin um- 
krystallisirt, bildet das p-Amidobenzylpiperidin feine, asbestar- 
tige, weifse, glanzende Nadeln vom Schmelzpunkt 87O. 
0,1724 g ergaben 0,4775 Koblendioxyd und 0,1490 Wasser. 
Berechnet Gefunden 
C 75,7 75,5 
H 994 9,6. 
Die Amidobase ist geruchlos, sie lost sich leicht in 
Aether, Alkohol, Ligroin, sowie in Mineralsauren, schwer in 
Wasser. 
Beini Eindampfen der salzsauren L6sung von p-Amido- 
benzylpiperidin scheidet sich dlis Chlorhydrat in glanzenden, 
gelblichen Nadelchen ab, die in Wasser sehr leicbt loslich 
sind. Mit Platinchlorid bildet sich kein schwerl6sliches Dop- 
pelsalz. 
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0,2750 g des salzsauren Sakes lieferten 0,2953 ChlorsiIber. 
Berechnet fur Gefunden 
C H <NH,'Ha ' ' CHWNC,H,,.HCl 
c1 26,9 26,5. 
Versetzt man eine Losung von 2 g p-Amidobenzylpi- 
peridin in vie1 starker Salzsaure unter Abkiihlung mit 0,74 g 
Natriumnitrit und nach einiger Zeit mit 1,3 g Dimethylanilin, 
so bildet sich bald ein Azofarbstoff, der sich durch Natrium- 
acetat als voluminose gelbe Masse ausfallen lafst. Durch 
Krystallisation aus Alkohol gewinnt man schone , goldgelbe 
Nadelchen vom Schmelzpunkte 1099 Der Verbindung kommt 
die Bezeichnung DimethyZanilinazobenzylp+eridin und die 
Formel (CH3)aNC6HcNNCBH4CH,NC5Hlo zu. 
0,1221 g lieferten 19,2 cbcm Stickstoff bei 20° und 745mm Druck. 
Berechnet Gefunden 
N 17,4 17,5. 
Der Farbstoff lost sich in verdiinnten Sluren mit dunkel- 
violetter Farbe, durch vie1 Wasser wird jedoch dieses sale- 
saure Salz zersetzt, die Farbe geht von violett in gelb iiber, 
ein Beweis, dafs man eine sehr schwache Base vor sich hat. 
Der Korper 16st sich schwer in Wasser, leicht in den ublichen 
organischen Losungsmitteln. Sein Chlorhydrat wurde aus 
Weingeist urnkrystallisirt und in kleinen, blauschwarzen Niidel- 
chen erhalten, deren wasserige Losung Seide und Wolle gelb 
farbt. 
p-Amidochlorhenzylpiperidin, NH&HsCICH~.NC~Hlo. 
Bei langercm Stehen der braungefarbten Ligroinmutter- 
Iaugen , vom Urnkrystallisiren des p- Arnidobenzylpiperidins 
herriihrend, schieden sich in ziernlich grofser Menge ('7 bis 
10 pC. der Amidobase) dunkle, harte, compacte, wohlausge- 
bildete Prismen von ganz anderer Form und Beschaffenheit 
als die feinen Nadeln der Base an den Gefafswandungen ab, 
die sich leicht durch Herausnahme mittelst Pincette entfernen 
Tebrahydrochinolina und Pyridiw, Benzylendrnide. 45 
und von den feinen Nadeln trennen liefsen. Fur  sich wieder 
in heifsem Ligroin geliist und zur  Krystallisation gebracht, 
zeigte es sich, dafs die schwarzen Prismen dadurch nicht in 
die nadelfiirmige Ar t  iiberzufiihren waren ; sie kamen wieder 
als prachtvoll ausgebildete, wenn auch dunkel geftirbte Indi- 
viduen heraus. 
Der  Schmelzpunkt dieser Substanz lag bei 69O und liefs 
sich durch wiederholtes Umkrystallisiren bis auf 7i0 steigern, 
war jedoch niemds ganz glatt; es zeigte sich vielmehr von 
60° an merkliches Sintern, eine Erscheinung, die an einem so 
prachtvoll krystallisirten Kiirper aufEel. Die Unsicherheit iiber 
die Natur der  Verbindung wurde noch gesteigert durch die 
Elementaranalysen , die rathselhafte Resultate lieferten. Erst 
als uns eine nach C a r i u s  ausgefiihrte Chlorbestimmung des  
salzsauren Salzes dieser Base ein zu hohes Resnltat ergeben 
hatte, vermutheten und fanden wir in der  freien Base Chlor. 
ES war  also bei der  Reduction der  Nitrobase ein Theil d e r  
entstandenen Amidoverbindung chlorirt worden, ein Vorgang, 
der  ja nicht ohne Analogieen dasteht. Die Chlorbestirnmungeo 
der  sch6n krystallisirten Base lieferten jedoch in einem Palle 
9,4, in einem zweiten nur 8,6 pC., wiihrend die oben ange- 
gebene Formel 15,3 pC. Chlor verlangt. Erst als wir die 
Verbindung in Salzsaure Iiisten und die LBsung langsam ver- 
dunsten liefsen, gewannen wir gu t  ausgebildete, durchsicbtige 
gelbe KrysIalle eines Chlorhydrats , welches der  erwarteten 
Zusammensetzung : 
m . H C 1  
C6H&'(CH pNCaH,,HCI 
entsprach. 
I. 0,2562 g dee S h e s  gaben in wheeriger Meung mit Silber- 
II. 0,2325 g ebeneo 0,2274 Chlorsilber. 
nitrat versetzt 0,2471 Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden - 
I. II. 
cl 23,8 23,9 24,l. 
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Wenn man einige Krystalle dieser Substanz in vie1 Wasser 
lost und mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaction uber- 
sattigt, so wird die freie Base als weifse Triibung gefallt, die 
sich nach langerem Stehen zu feinen weifsen Nadeln zusam- 
menballt ; dieselben zeigen den Schmelzpunkt 76 bis '76,5O 
und zwar ohne vorher zu sintern. Krystallisirt man die Ver- 
&indung aus Ligroin um, so erhalt man schdne Individuen von 
ganz demselben Aussehen wie oben , nur schmelzen sie jetzt 
vollkommen glatt ohne vorhergehendes Sintern bei 76 bis ?6,5O. 
Diese Erscheinungen mochten wir so erklaren, dafs die 
Basen p-Amidobenzylpiperidin und p-Amidochlorbenzylpipe- 
ridin isomorph sind, und dafs die gut ausgebildeten Krystalle 
der chlorhaltigen Base wechselnde Mengen der chlorfreien 
enthalten konnen ; hierdurch wiirden sich der niedrige und 
&was schwankende Chlorgehalt , der niedrige Schmelzpunkt 
und das vorherige Sintern erklaren lassen. Uurch Umkry- 
stallisiren aus Ligroin scheint man die Isolirung der gechlorten 
Base nicht erzielen zu kdnnen, dieselbe erfolgt vielmehr erst 
durch Ueberfuhrung in die Chlorhydrate, yon denen sich das 
der chlorhaltigen Base durch geringere Loslichkeit auszeichnet. 
o-NitrobenzyZp+eridin, NO&H&H%NC5H1p 
Diese Base entsteht ebenso leicht und auf ganz die gleiche 
Weise wie das p-Nitrobenzylpiperidin. Die Vereinigung der 
.beiden Componenten erfolgt ebenso explosionsartig, wenn man 
ohne genugendes Verdunnungsmittel heifs operirt. Es resul- 
tirt nach dem Abdampfen des Alkohols und dem Uebertreiben 
mit Wasserdiimpfen ein dickes, gelbes Oel, das sich nach 
liingerem Stehen dunkler fiirbt und triibt, also wahrscheinlich 
Zersetzung erleidet , und das weder in einer Kaltemischung 
noch nach monatelangem Stehen eine Neigung zum Erstarren 
zeigt. Es besitzt einen schwachen an Piperidin erinnernden 
Tetrahydrochinolins und Pyridins, Benzylenimide. 47 
Geruch, ist ldslich in Mineralsauren und den iiblichen orga- 
nischen Ldsungsmitteln. 
Wenn man das Nitrobenzylpiperidin in wenig Salzslure 
last und iiber Schwefelsaure und Kalk stehen lafst, so scheiden 
sich nach einiger Zeit braungefarbte, harte, grofse Krystalle 
von o - Nitro6enzylpzjwridinchZorhydrat aus , deren Flachen 
zumeist gekriimmt sind, so dafs sich die einzelnen Individuen 
zur krystallographischen Bestimmung nicht eignen. In gr6fserer 
Reinheit erhalt man das salzsaure Salz, wenn man die freie 
Nitrobase mit einigen Tropfen Aether versetzt und dann mit 
Salzsaure im Ueberschufs kraftig schiittelt ; durch die Wirkung 
des Aethers scheidet sich sehr bald das Chlorhydrat in grofser 
Menge als feines, weifses Krystallpulver ab, das abfiltrirt (es 
farbt sich im feuchten Zustande schnell dunkel), abgeprefst 
und aus heifsem, absolutem Alkohol (dem man zweckmafsig 
einige Tropfen starker Salzsaure zusetzt) umkrystallisirt wurde. 
Man erhalt auf diese Weise sehr schone, weintraubengriine, 
durchsichtige , wohl ausgebildete Krystalle , die bei langerem 
Stehen undurchsichtig werden und in ein weifses Pulver zer- 
fallen. 
I. 0,3124 g des aus Wasser krystahirten S h e s  ergaben 0,1732 
11. 0,3267 g der aue Alkohol gewonnenen Verbindung lieferten 
Berechnet fur Gefunden 
I. 11. 
Chlorsilber. 
0,1768 Chlorsilber. 
NOpCIH,CHgNC~H,,.HCI __h_ 
c1 13,8 13,7 13,4. 
Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes zeigten die Kry- 
stalle das eigenthiimliche Verhalten, dafs ein Theil bei 124O 
erweichte, der Rest aber erst bei 209O zu einer klaren Fliissig- 
keit schmolz. 
Mit Platinchlorid fallt aus der salzsauren Losung ein 
amorphes , gelbes Platindoppelsalz , das sich nach langerem 
Stehen und beim Erhitzen zersetzt. Schnell abfiltrirt , ge- 
trocknet und analysirt, ergab das Doppelsalz folgende Werthe : 
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I. 0,2795 g ergaben 0,0629 Platin. 
11. 0,1595 g ebenso 0,0360 Platin. 
Berechnet fur Gefunden 
(NO~C~H~C&NC~Hg,.HCl)%PtCI, 7 II. 
Pt 22,9 22,5 22,6. 
o- Amidobenzy lpipm'din, NHS . CGH.&H~ .NCa $0. 
Die Reduction des o-Nitrobenzylpiperidins konnte auf die 
niimliche Art  und Weise wie die der p-Verbindung, am besten 
mit Zinn und Salzaure vorgenommen werden. Die salzsaure 
Liisung der neugebildeten Amidobase farbte sich beim Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade dunkel und hinterliefs schliefs- 
lich einen dicken rothbraunen Syrup, der nicht in den festen 
Zustand iiberzufiihren war. Auch beim langsamen Verdunsten 
der wlsserigen oder alkohoIischen Liisung hinterblieb stets 
nur dieselbe zlhe Masse. Mit Platinchlorid fie1 kein schwer 
liisliches Platindoppelsalz. 
Aus der wasserigen Ldsung des salzsauren o-Amido- 
benzylpiperidins fallt die freie Base bei Zusatz von Natron- 
lauge als braunes bis schwarzes Oel, das sich leicht im Dampf- 
strom iibertreiben lafst und in der Vorlage zu weifsen Schuppen 
erstarrt. Aus heifsem Ligroin umkrystallisirt, bildet es schiine, 
durchsichtige, fast farblose , rhombische Tafeln vom Schmelz- 
punkt 82,50, die Ieicht in Alkohol, heifsem Ligroin , Benzol 
u. s. w. und den Mineralsauren, schwerer in Wasser loslich 
sind. 
0,2651 g lieferten 0,7368 Kohlendioxyd und 0,2261 Wasser. 
C 75,6 75,4 
H 994 9,s. 
Berechnet Gefunden 
Die weiter unten beschriebene Zersetzung der Amido- 
benzylpyridinchloride in Benzylenimid und salzsaures Pyridin 
liefs es rniiglich erscheinen , dafs auch die Amidobenzylpi- 
peridine sich vielleicht folgendermafsen zersetzen kdnnten : 
Tetrahydrochinolins und Pyridins, Benzylenimide. 49 
NH* N H  
C H ’  = C a b (  I + C&oNH. ’ “CH,NC5H,, CH% 
Alle unsere darauf hinzielenden Versuche ergaben indessen 
ein negatives Resultat. 
m-Nitrobenzy&t$eridin, NOsC6HrCHs.NCsHlo. 
Diese Base lafst sich in analoger Weise wie die be- 
sprochenen Isomeren erzeugen , wenn m-Nitro benzylchlorid 
und Piperidin in Reaction gebracht werden. Nach dem Fallen 
der  alkoholischen Losung mit Wasser wurde die Base, da  sie 
keine Neigung zum Erstarren zeigte, mit Aether aufgenommen 
und in dieser Lasung mit Pottasche entwbsert .  Nach dem 
Abdunsten des  Aethers hinterblieh wieder ein Oel, das durch 
kein Mittel zur Krystallisation zu bringen war. Mit Wasser- 
dampfen geht es ziemlich schwer iiber. E s  besitzt schwachen 
Geruch und zeigt iin Uebrigen die Eigenschaften und Liislich- 
keitsverhaltnisse der  isomeren Nitrobasen. 
Wenn man m-Nitrobenzylpiperidin in wenig Salzsaure lost 
und die Fltissigkeit langsam verdunsten lafst, scheiden sich 
bald weilse in einander geschobene Blattchen aus, die aus  
absolutem Alkohol umkrystallisirt und in gelben Rhomben 
erhalten wurden. 
Mit Platinchlorid versetzt , Iafst die salzsaure Losung ein 
gelbes, amorphes Platindoppelsalz fallen. 
0,1921 g ergaben 0,0443 Platin. 
Berechnet fur Gefunden 
(NO~C~H~CH&IC,Hlo.HCl)&’tCL 
Pt 22,9 22,5. 
m-AmidobenzyZp+eridin, NHpC6H~CHo.NC5Hto. 
m-Nitrobenzylpiperidin lafst sich ebenso wie seine Isomeren 
leicht reduciren; nach dem Fallen der  salzsauren L6sung der  
Amidobase niit Natronlauge scheidet sich ein grauweifses Oel 
ab, das bald zu einem Kuchen von gleicher Farbe erstarrt. 
Annalen der Chemie 260. Bd. 4 
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Abfiltrirt, getrocknet und aus Petroleumather umkrystallisirt, 
wurde die Amidobase in Form weifser, feiner NIdelchen vom 
Schmelzpunkt i 120 erhalten. Eine Elementaranalyse erwies 
die Reinheit der Substanz : 
0,2550 g lieferten 0,7057 Kohlendioxyd und 0,2221 Warner. 
C 75,7 75,4 
Berecbet Oefundbn 
H 9,4 9,6. 
p-Nitrobaz~Ztetcahydrochinolin, NO&eH&HPNCSHlo. 
Die Base wurde durch i bis 2stiindiges Erhitzen im 
Kiilbchen von 2 Theilen p-Nitrobenzylchlorid (i Mol.) mit 3 
Theilen Tetrahydrochinolin (2 Mol.) dargestellt. Dafs die Ver- 
einigung der beiden Korper nicht so leicht und sogar stiirmisch 
wie diejenige des Piperidins mit p-Nitrobenzylchlorid vor sich 
geht, erhellt daraus, dafs man die heifse AlkohollBsung von 
NitrobenzyIchIorid in das Tetrahydrochinoliri eintragen kann, 
ohne dafs eine bedeutende Reaction zu verspuren ware. Die 
Farbe schlagt beim Zusammenbringen sogleich vom Hellgelb 
des Tetrahydrochinolins in das Dunkelroth der Nitrobase um. 
Man erwiirmt einige Zeit auf dem Wasserbade zum Sieden, 
verdampft den Alkohol und scheidet dann die Base mit Wasser 
ab. Das sicb am Boden absetzende rothe Oel erstarrt bei 
Zusatz einiger Tropfen Aether leicht zu einein einzigen harten 
Krystallknchen , der aus heifsem Alkohol oder Aether umzu- 
krystallisiren ist. Man erhalt durch langsames Abkiihlen der 
Ldsungen lange , stark gliinzende, hellrothe, harte, gestreifte 
Siiulen der Nitrobase, die den Schmeizpunkt 102O zeigen. 
0,2251 g der Base lieferten 0,5901 Kohlendioxyd nnd 0,1239 Wasser. 
Berechnet Gefunden 
C 71,6 71,4 
H 599 6,l. 
Liist man die Base in concentrirter Salxsaure und giebt 
Tetrahydrochinoline und Pyridine, Benzylenim&. 51 
Platinchlorid hinzu, so erhllt man ein schwer IGsliches, gelb- 
rothes PZatindoppeZsaZz von der Formel : 
(NOsCaH4CHs.N&Hlo.HCl)oPtClc. 
0,1621 g ergaben 0,0870 Platin. 
Berechnet Gefunden 
Pt  20,5 20,3. 
0- Nitrobenzy Ztetrahy drochinolin, N 09 Ce HI C Hs . N CgH10. 
Aus o-Nitrobenzylchlorid und Tetrahydrochinolin gewinnt 
man in ahnlicher Weise leicht eine Base, welche mattgllnzende, 
flache braunrothe Tafeln vom Schmelzpunkt i i io  bildet. 
0,2316 g ergaben 0,6065 Kohlendioxyd und 0,1255 Wasser. 
C 71,6 7 1,4 
H 599 6,O. 
Berechnet Gefunden 
Ein gelbliches amorphes Platindoppelsalz von der Formel 
(NOPCaH4CHsNCeHlo.HCI)sPtC14 wurde ebenfalls analysirt. 
0,2548 g ergaben 0,0523 Platin. 
Berechnet Gefunden 
Pt 20,5 20,5. 
m-NitrobenzyZtetrahydrochinoZin, NOpCaH4CHp.NC9H,o, 
in-Nitrobenzylchlorid lieferte mit iiberschiissigem Tetra- 
hydrochinolin langere Zeit gekocht und in obiger Weise be- 
handelt, das entsprechende m-NiCrobenayhtrahydrochinolin 
als dunkelrothes, zu einem Kuchen erstarrendes Oel, welches, 
aus heifsem Weingeist unikrystallisirt, glanzende , das Licht 
stark brechende, feurigrothe, kurze Prismen vom Schmelzpunkt 
99O bildete, die sich ziemlich schwer in Aether, kaltem Alkohol, 
Chloroform und verdiinnten Siuren h e n .  Die Elementar- 
analyse ergab folgende Werthe : 
0,1990 g ergaben 0,5202 Kohlendioxyd und 0,1144 Wasser. 
C 71,6 71,6 
H 519 6,3. 
Berechnet Gefunden 
4 *  
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Alle drei Nitrobenzyltetrahydrochinoline sind nur schwache 
Basen, welche sich ziemlich schwer in Mineralsluren zu Salzen 
losen ; die Chlorhydrate sind kaum zur Krystallisation zu 
bringen, sie werden schon durch Zusatz von vie1 Wasser 
zerlegt. Mit oxydirenden Agentien geben diese Basen die 
K o n  i g’sche Reaction der Tetrahydrochinoline. 
Ebenso wie die Nitrobenzylpiperidine wurden auch die 
Nitrobenzyltetrahydrochinoline der Reduction mittelst Zinn und 
Salzsiiure unterworfen und hierdurch die entsprechenden Amido- 
basen gewonnen, jedoch sctieint nur das rn-Derivat zu kry- 
stallisiren, wahrend die Isomeren dicke, farblose, mit W asser- 
dampfen fluchtige Oele bildeten. 
Das 
konnte aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden und 
bildete dann schwach brlunliche, lange, flache Nadeln vom 
Schmelzpunkt 82O. 
0,2126 g ergaben 0,6264 Kohlendioxyd und 0,1470 Wasser. 
Berechnet Gefunden 
C 80,6 80,3 
H 7,5 7,6. 
p -  Nitrobenzy lpyridinchlorid, 
N O ~ c 6 ~ c ~ > ~ ~ 6 ~ ,  
Bringt man p-Nitrobenzylchlorid mit Pyridiri im Ueber- 
schufs zusanimen, so lost sich ersteres in letzterem unter 
bedeutender Warnrebindung auf. Diese Ldsung scheidet, in 
der Kalte sich selbst uberlassen , merkwurdigerweise das 
p-Nitrobenzylchlorid nach langerer Zeit in langen Nadeln un- 
veriindert ab. Erwarmt man jedoch das Gemisch kurze Zeit 
auf den) Wasserbade, so tritt bald eine reichliche, krystaliinische 
Ausscheidung des Additionsproductes ein. Wenn man irn 
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Grofsen verfahrt, so erhitzt sich die Masse derartig, dafs die 
Reactionstemperatur bis zum Siedepunkte des Pyridins ( f  f6O) 
steigt und die ganze Masse zu einem einzigen, festen Krystall- 
brei des Additionsproductes gesteht. Das Ende der Reaction 
erkennt man daran, dafs sich kein Nitrobenzylchlorid mehr 
nachweisen l5fst ; eine herausgenommene Probe mufs sich 
vollstandig klar in Wasser h e n .  Man saugt alsdann die 
Krystallmasse vom uberschiissigen Pyridin ab, prefst zwischen 
Piltrirpapier gut ab und lafst sie entweder uber Schwefelsaure 
bis zum Verschwinden des Pyridingeruches stehen oder ver- 
treibt das Pyridin durch vorsichtiges Erwarmen (50 bis 70") 
auf dem Wasser- oder im Luftbade. Das als p-Nitrobenzyl- 
pyridinchlorid zu bezeichnende Reactionsproduct bildet dann 
ein gelblich-weifses Pulver, das sich aus Alkohol durch Fallen 
mit Aether krystallisirt erhalten Iafst. Es entsteht zunachst 
beim Versetzen der alkoholischen LBsung eine Triibung, die 
sich nach langerem Stehen als glanzende gelbe Prismen an 
den Gefafswandungen absetzt. Die Krystalle 16sen sich leicht 
in Wasser, Alkohol, Benzol und Minerrlsauren, sehr schwer 
in Aether und Ligroin ; einen scharf definirten Schmelzpunkt 
zeigen dieselben nicht, da sie gegen 90° zusammensintern und 
bei ungefahr 1030, ohne Zersetzung zu erleiden, geschmolzen 
sind. 
Wenn man die wasserige, sdzsaure Ldsung mit Platin- 
chlorid versetzt, fallt ein gelbes Platindoppelsalz, das sich 
aus schwacher Salzsaure (der etwas Platinchlorid zugesetzt 
war) zu diinnen, goldgelben, schillernden Blattchen umkry- 
stallisiren Iafst, die bei 220 bis 223O unter Zersetzung schmelzen 
und deren Platinbestimmung auf die Formel : 
stimmte. 
(NOsCsH'CH~.ClNC~H~)pP tCI, 
0,2625 g des Salzes ergaben 0,0610 Platin. 
Berechnet Gefunden 
Pt 23,2 23,2. 
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p -  Amidobenzy lpyridinchloridch Zorhydrat, 
Versucht man die Reduction des p-Nitrobenzylpyridin- 
chlorids mit Zinnchloriir und Salzsaure auszufiihren, so schlagt 
sich sogieich eine Doppelverbindung der beiden ersten Agen- 
tien nieder, welche nur schwierig angegriffen wird; in Folge 
dessen ist es vorzuziehen, die Amidirung mit Zinn und Sale- 
saure auseufuhren. Auch wenn man Zinn in die stark saure 
erwarmte Losung des Nitrobenzylpyridinchlorids eintragt, 
scheidet sich nach einiger Zeit etwas des erwahnten Doppel- 
salzes ab, jedoch geht bei langerem Erhitzen und weiterem 
Zusatz von Zinn alles wieder in Losung. Nach dem Ver- 
dampfen der mit Schwefelwasserstoff entzinnten Fliissigkeit 
hinterbleibt eine gelbliche, leicht losliche Krystallmasse, welche 
einer Chlorbestimmung zufolge die oben angegebene FormeL 
besitst : 
0,3780 g ergaben 0,4196 Chlorsilber. 
Bereohnet G e fu n d e n 
c1 27,5 27,4. 
Beim Versetzen einer wasserigen Losung dieses Chlor- 
hydrats mit Platinchlorid scheidet sich ein krystallinisches 
Platindoppelsalz von der Zusammensetzung : 
ab. 
HCI.NHB-C~H~-CH~.CINC~H~, PtCI, 
0,2864 g lieferten 0,0934 Platin. 
Berechnet Gefunden 
Pt 32,8 32,6. 
Das p-Aniidobenzylpyridinchloridchlorhydrat lost siclp 
schwer in Alkohol, verandert beim Erhitzen im Capiilarrohr- 
chen gegen 1500 seine Farbe, schmilzt bei 183 bis 185O 
ziemlich glatt und zersetzt sich unter Gasentwickelung bei 
200 bis 2029 Diese Zersetzung wurde nun einem genaueren 
Studium unterworfen. 
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Wir erhitzten einige Granim der  Substanz i n  einer kIeinen 
Retorte vermittelst eirtes L o t h a r M e y e  r 'schen Luftbades 
auf 240 bis 220". Die Masse schaumte stark auf, wurde hell- 
bis dunkelbraun und gab  einige Tropfen einer in der  Kllte 
erstarrenden Fltissigkeit ab, die in einer Vorlage aufgefaiigen 
wurde. Ein Tropfen davon, rnit Natronlauge ubergossen, 
schied sofort Pyridin ab ; das Destillat war  also Pyridinchlor- 
hydrat. Nach ungefahr zehn Minuten langem Erhitzen liefs 
man erkalten. Im Destillat wurde das ubergegangene salzsaure 
Pyridin als Chloroplatinat gefallt, umkrystallisirt und durch 
Schmelzpunkt und Analyse als solches erkannt. Es schmola 
bei 240". 
0,3313 g des Chloroplatinats ergaben 0,1121 Platin. 
Berechnet far Gefunden 
(C,H,N.HCl),PtCl, 
Pt 34,3 34,l. 
Die Abspaltung von Pyridinchlorhydrat aus  dem salzsauren 
p-Amidobenzylpyridinchlorid liefs sich folgendermafsen for- 
muliren : 
/NHH.HCI /NH.HCl 
\ I  \ I  cBH4 - COH, C1 
C&NC,H, CH, + C,EI,N.HCl. 
Es inufste also sehr wahrscheinlich d e r  Ruckstand aus  
salzsaurem p-Benzylenimid bestehen , einer Verbindung, 
welche fruher schon von L e I I rn a n n und S t i c  k e  I *) durch 
Reduction des  p-Nitrobenzylchlorids verrnittelst Zinnchloriir 
und Salzslure gewonnen worden w a r ;  bei diesem Procefs 
hatte sich die Base sehr  wahrscheinlich aus dem intermedilr 
entstandenen Amidobenzylchlorid durch Abspaltung von Salz- 
saure gebildet : 
NHH NH 
CHaCI "CH, 
= CH'I + HCl. C A <  
*) Ber. d. deutsch. chem. Ge$ 18, 1611. 
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Der Ruckstand in der Retorte loste sich in der That in 
Wasser zu einer tiefrothen Flussigkeit. Da diese Losnng noch 
salzsaures Pyridin enthalten konnte, wurde mit Alkali gefallt, 
das Benzylenimid als gallertartige, schleimige Masse abfiltrirt 
und so gut als moglich ausgewaschen. In Folge seines thon- 
erdehydratartigen, colloidalen Zustandes verstopft das Ben- 
zylenimid sehr leicht die Poren des Filters und erschwert da- 
durch das Auswaschen aufs Aeufserste. Um es von den an- 
organischen Salzen zu reinigen, wurde der Niederschlag ge- 
trocknet, dann im Morser zerrieben und mit Wasser zu einem 
diinnflussigen Brei angeriihrt, welcher auf das Filter gebracht 
und so lange ausgewaschen wurde, bis sich im Filtrat kein 
Chlor mehr nachweisen liefs. Auf  s Neue getrocknet, stellte 
sich nun das von anorganischen Salzen und vom Pyridin 
getrennte p-Benzylenimid als gelbes , leichtes, amorphes, 
aufserst leicht den Gefafswandungen anhaftendes Pulver dar, 
welches ungefahr zwischen 168 und i78O geschmolzen war. 
Merkwurdig verhalt es sich gegcn Mineralsauren, vor allem gegen 
Salpeter- und Salzsaure ; mit der Concentration der Sauren 
nimmt die Loslichkeit ab und zwar so, dafs die starken Sauren 
die Suhstanz fast gar nicht losen, sondern dieselbe nur 
schleimig machen ; bringt man jedoch vorsichtig Wasser hinzu, 
so tritt ein Punkt ein, bei welchem sich plbtzlich die Flussig- 
keit klart und die Theilchen vollstandig gelbst werden; selbst 
in einer auf 0,05 pC. verdunnten Saure Ibst sich das h i d  
mit Leichtigkeit. Dies Verhalten gegen concentrirte und ver- 
dunnte Sauren ist sehr charakteristisch nicht nur fur das 
p-Benzylenimid, sondern auch fur die beiden anderen Isomeren. 
Platinchlorid fallt aus der wasserigen Benzylenimidchlorhydrat- 
losung ein gelbes, amorphes Doppelsalz, das sich beim Trocknen 
grunlich-gelb farbt ; es wurde der Analyse unterworfen : 
I. 
11. 0,3140 g 0,1000 ,, 
0,3288 g ergaben 0,1035 Platin. 
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Berechnet fiir Gefunden -
( C E H , < F  .HCl) PtCl, I. 11. 
CH, I 
Pt 31,4 31,5 31,8. 
Dampft man die wasserige L6sung des Benzylenimidchlor- 
hydrats ein, so iiberzieht sie sich schliefslich mit einer Haut, 
krystallisirt jedoch nicht; es wurde daher zur Trockene ge- 
dampft, die zerriebene gelbbraune Masse bis zur Gewichts- 
constanz uber Schwefelsaure und Kalk yetrocknet und analysirt. 
0,3313 g lieferten 0,3301 Chlorsilber. 
Berechnet fur Gefunden 
NH 
C6H,( I .HCl 
CH, 
c1  25,O 24,6. 
Versucht man aus der Losung des salzsauren p-Amido- 
benzylpyridinchlorids die Base durch Alkalien frei zu machen, 
so tritt selbst bei gewohnlicher Temperatur sofort Pyridinge- 
ruch auf; die farblose Flussigkeit trubt sich und scheidet nach 
lingerem Stehen , schneller beim Erwarmen , eine gelbliche, 
harzige, sich zusarnmenballende Masse ab, die nach dem Er- 
kalten vollstandig erhartet. Dein Ansehen nach gleicht diese 
Substanz sehr dem beschriebenen Benzylenimid, kann indessen 
nicht wohl identisch mit demselben sein, da sie gegen ver- 
dlinnte und concentrirte Sauren sich gerade umgekehrt wie 
dieses verhllt ; ferner bleibt sie beim Erhitzen bis 250° un- 
verandert, his 280° sintert und erweicht sie, ohne indessen zu 
schmelzen. Auch ergaben die Platinbestimmungen im Platin- 
doppelsalze dieser Base stets eine zu niedrige Zahl fur die 
Benzylenimidformel. Der Gegenstand ist vorlaufig nicht weiter 
verfolgt worden. 
0- Nitrobenzy ZpyridinchlmcZ, 
N o ~ C ~ ~ C ~ > ~ ~ 5 ~ , .  
o-Nitrobenzylchlorid bildet mit Pyridin , einige Zeit lang 
auf dem Wasserbade erwarmt, ein dem p-Nitrobenzylpyridin- 
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chlorid sehr iihnliches Additionsproduct , welches dieselben 
Eigenschaften in Bezug auf Lbslichkeit in Wasser, Alkohol 
und Aether besitzt wie jenes. Aus Alkohol und Aether er- 
halt man das o-Nitrobenzylpyridinchlorid in weingelbgefarbten 
harten Prismen, die zum grofsten Theile bei 76" schmelzen, 
bei hoherer Temperatur sich allmahlich zersetzen. Es liefert 
mit Platinchlorid ein aus wiisseriger Salzsaure in gelben Schuppen 
krystallisirendes Doppelsalz, welches analysirt wurde : 
0,3283 g des Platinats lieferten 0,0765 Platin. 
Berechnet fur Gefunden 
(NO&&CH&lNC~H,)pPtCl~ 
Pt  23,2 23,3. 
0- Amidobenzy lp~ridinchloridchlorh~drat, 
Diese Verbindung wird ganz wie die p-isomere gewonnen 
und stellt ein weifses , nicht deutlich krystallisirendes Pulver 
dar, welches etwas niedriger schmilzt (bei 169O) als das 
p-Derivat, sich dagegen bei etwas hoherer Temperatur (210") 
zersetzt. Es zeigt dem p-Product ganz ahnliche Loslichkeits- 
verhaltnisse und Eigenschaften. 
0,2856 g ergaben nach C a r i u s  analysirt 0,3186 Chlorsilber. 
c1 27,5 27,5. 
Berechnet Gefunden 
Das Platindoppehalz besitzt die Zusammensetzung : 
C5H5N<~HpC&,NHs.HCI. PtCI,. 
0,2695 g ergaben 0,0878 Platin. 
Berechnet Gefunden 
Pt  32,8 32,5. 
Unterwirft man dieses Chlorid unter denselben Bedingungen 
wie das p-Derivat der Erhitzung, so beobachtet man durchaus 
analoge Erscbeinungen, und man gewinnt das o-Benzylenimid 
in Gestalt eines rothbraunen, feinen Pulvers, welches sich 
gegen verdunnte und concentrirte Sauren gana wie das p-Iso- 
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mere verhalt und bei 2900 noch nicht schmilzt. Das durcb 
Eintrocknen der salzsauren Losung gewonnene Chlorhydrat 
wurde analysirt : 
0,3825 g liefertan 0,3950 Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 
c1 25,O 25,5 
m- Nitrobenzylpyt-idinchbid, 
Es bildet, aus alkoholischer Lcsung durch Fallen niit 
Aether gewonnen, Uache, gelbliche Nadeln, die bei 60° er- 
weichen, zum Theil gegen 700, vollstandig gegen iW schmeleen. 
Das Platindoppelsalz krystallisirt in gelben Nldelchen, deren 
Analyse die Forinei (NO*CsH,CHIICINC,H~),PtClr bestatigte. 
0,3427 g liefertan 0,0791 Platin. 
Berechnet Gefunden 
Pt 23,2 28,O. 
m- Amidobenzy Jpyr idinchloridchlmhydrat, 
Diese Verbindung bildet ein gegen 220° unter allmahlichem 
Dunklerwerden schrnelzendes , bei 225O sich zersetzendes, 
we i t e s  Pulver, dessen Chlorgehalt nach C a r i us bestimmt 
wurde. 
0,3824 g lieferten 0,4206 Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 
c1 21,5 27,2. 
Es war von besonderein Interesse, das Verhalten dieser 
Verbindung beim Erhitzen zu studiren, da nanilich das 
m- Benzylenimid, 
bisher noch nicht dargestellt worden war ,  und auch nicht 
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bestirnmt vorausgesagt werden konnte, ob sich ein solches 
iiberhaupt werde gewinnen lassen. Der Versuch hat nun 
ergeben, dafs sich die Verbindung darstellen Ilfst. 
Wenn das in-Amidobenzylpyridinchloridchlorhydrat auf 
230° erwarmt wird, spaltet es in gleicher Weise wie die p- 
und o-Verbindung Pyridin und Salzsaure ab, indem es sich 
dabei seifenblasenartig aufblaht und eine dunkelbraune Farbung 
annimmt. In Wasser gelbst und mit Alkalien gefillt, wird 
das rn-Benzylenirnid als ein gelbes, ainorphes Pulver erhalten, 
welches zwischen 120 und i45O schmilzt und beziiglich seiner 
Lbslichkeit in Sauren dieselben Eigenschaften zeigt wie das 
p-Benzylenimid. Die Zusammensetzung der Base wurde aus 
der Analyse des Platindoppelsalzes erschlossen. 
0,2870 g Platindoppelsalz lieferten 0,0895 Platin. 
( C 6 H 4 < y  .HC1 ),PtC1, 
Berechnet fur Gefunden 
CHa 
Pt 3 1,4 31,2. 
Von den drei Benzylenimiden ist noch zu erwahnen, dafs 
sie meistens einen geringen Chlorgehalt aufwiesen, der jedoch 
in den seltensten Fallen so grofs war, um das Analysenresultat 
merklich zu beeinflussen. Da sich die Imide nicht umkry- 
stallisiren lassen, so gelang es nicht, die beigemengte chlor- 
haltige Substanz zu entfernen, nur durch Behandlung mit 
Natriumamalgam wurde ein chlorfreies Product gewonnen. 
Im Uebrigen hat diese Untersuchung die schon fruher 
geaufserte Vermuthung , dafs in den Benzylenimiden nicht 
Verbindungen von der einfachen Formel C7H7N, sondern 
Polymere vorliegen, nur zu bestatigen vermocht, und zwar 
hat man es ohne Zweifel mit Gemischen von verschiedenem 
Molekulargewicht zu thun. Dafiir spricht z. B. beim p- und 
m-Derivat der unglatte Schmelzpunkt , vielleicht auch das an 
allen drei Isomeren beobachtete Unvermdgen, zu krystalIisiren 
oder krystallisirte Salze zu bilden. 
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Uebrigens haben wir das p-Benzylenimid , das einzige 
Isomere, welche sich geniigend leicht in Eisessig Iijst, der 
R a o ul t 'schen Molekulargewichtsbestimmung unterworfen und 
hierbei die Zahl 353 erhalten. Fur (C7H7N)8 bercchnet sich 
315, fur (C,H,N), 420, so dafs wir fiir die erstere Zahl 38 
Einheiten zu vie], fiir die zweite 67 zu wenig gefunden hltten. 
Auch dieses Resultat spricht fiir das Vorliegen eines Gemisches 
polymerer Verbindungen. 
Ueber die beiden Dipheuylbernsteinsauren ; 
von Richard AnschMa und Paul Bendix. 
(Mittheilung aue dem chemischen Institut der Universitkit Bonn,) 
Die vor etwas iiber zwei Jahren verijffentlichte Abhand- 
lung*) des Einen von uns : ,,Zur Geschichte der Isomerie der 
Fumarsaure und der Maleinsaure" schlofs mit folgender Be- 
rnerkung : ,,Solhe namlich in der That die Isomerie der beiden 
Diphenylbernsteinsluren auf demselben Grund beruhen , wie 
die der Pumarsaure und der Maleinslure, so ware damit 
bewiesen, dafs die Verschiedenheit der Fumar- und Malein- 
saure unmijglich darauf zuriickzufiihren ist, dafs die eine Saure 
ein Kohlenstoffatorn mit zwei freien Affinitaten enthiilt, denn 
diese Art der Interpretation ist fur die Diphenylbernsteinsauren 
ausgeschlossen." 
Schon friiher hatte W. Roser**) den beiden Diphenyl- 
bernsteinsauren die folgenden Fortneln zugeschrieben : 
OH 
C H CHCOIH C H CHC-OH 
C6H,CHC0 C.,H,CHCO,H 
/ 
6 l  I. >o 11. 
*) Diese Annalen Z88, 184. 
**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2347. 
